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摘  要：介绍了应用在电子喷墨打印技术中的两类导电银墨水：纳米颗粒墨水和金属有机先驱体墨

水的组成体系、制备方法和性能影响因素；结合国外研究前沿简要介绍了当前两类墨水的研究现状

和发展方向。最后对两类墨水的综合性能进行了对比，并指出了导电墨水未来的挑战。 

关键词：金属材料；喷墨打印；银导电墨水；成分；性能；对比 

中图分类号：TN41   文献标识码：A   文章编号：1004-0676(2014)04-0080-08 

 

Review of Conductive Silver Inks for Inkjet Printing 
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Abstract: Two major conductive silver inks (nanoparticle ink and metal-organic decomposition ink) for 

application in electronic inkjet printing are specifically introduced firstly along with the component, 

preparation methods and factors that affect properties. And then, the current research situation and 

developing trend are briefly discussed. Finally, integrate properties of the two kinds of inks are compared 

and the challenges for conductive inks are presented. 
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喷墨打印(inkjet printing)是指在计算机控制下

将油墨逐滴喷射到基底上而构成点阵膜层的印刷工

艺。随着信息技术的发展，研究者们通过将功能性

材料代替传统墨水中的颜料制备出功能性墨水，并

成功将这一技术应用于电子产品的制备，开拓了电

子喷墨打印(electronic inkjet printing)这一崭新领

域。相对于光刻(photolithography)等传统电子产品

制造技术，电子喷墨打印具有非接触、加成式、低

成本等特点[1]，从而使电子产品生产的大面积化和

基底的柔性化成为可能；相对于丝网印刷等传统印

刷工艺，喷墨打印无需网版从而降低了新品研发成

本，另外喷墨打印在分辨率和多层打印方面也有明

显的优势。基于上述优势，喷墨打印技术已应用于

射频识别卡片(RFID)
[2]，有机发光二极管(OLED)

[3]

和柔性显示器件[4]等产品。 

电子喷墨打印包含三大要素：打印机(printer)、

导电墨水(conductive ink)和基底(substrate)，其中墨

水是核心，也是技术上最困难的部分。除需满足普

通墨水的喷墨性能外，导电墨水还必须能够转化成

具有一定电学性能的固态膜层。具体来说一般墨水

需要满足以下几个基本条件：① 体系稳定性。包括

不易分解的化学稳定性和不易团聚沉淀的物理稳定

性；② 一定的流变特性。粘度、表面张力应该在适

当的范围内，以实现顺利喷墨；③ 与基底的相容性。

溶剂挥发后与基底有较好的粘接性能。高性能的导

电墨水在此基础上还应满足下列使用性能要求：① 

墨水固化后膜层电阻尽可能小；② 墨痕的宽度尽可

能窄，分辨率尽可能高；③ 墨水转化为导电膜层的
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转化温度尽可能低，这是实现在更廉价的柔性基底

上印刷的前提。目前性能最佳的导电银墨水的电阻

率为 2~3 µΩ·cm，条带宽度在 50 µm 以下，转化温

度 150℃左右。 

以 Ag 为代表的贵金属导电性好，但是溶解性

差。因此，以液态形式存在的金属墨水只可能有 2

种：悬浮分散的固体微粒和溶于溶液的金属盐离子。

前者的代表是纳米颗粒墨水，后者的代表则是金属-

有机先驱体墨水。近年来还出现了用于制备晶体管

的导电高分子墨水[5]和石墨烯[6]、碳纳米管[7]墨水等

新型墨水，但关于这些墨水的研究还不够深入，本

文不作讨论。银是导电性最好并且在电子喷墨打印

中应用最广的材料，本文将主要讨论银导电墨水。 

目前，电子喷墨打印技术在国外已经有了很大

的发展，新型墨水层出不穷，距离大规模工业应用

只是时间问题，而我国这方面的研究才刚刚起步[8]。

鉴于纳米颗粒墨水和金属-有机先驱体墨水体系较

为完善、应用广泛、最有经济前景，本文将系统地

介绍这两类墨水一般的体系组成、制备方法、打印

流程并对比各自性能特点。同时介绍国外研究者提

升墨水性能的思路。 

 

1 纳米颗粒墨水 

 

纳米颗粒墨水(Nanoparticle Ink，简称 NP 墨水)

通常由纳米金属颗粒、溶剂和保持体系稳定的稳定

剂(也称分散剂，dispersant)组成。金、银、铜等金

属具有良好的导电性(块体的电阻率分别为：2.3、

1.6 和 1.72 µΩ·cm)，其中金的成本过高，而铜易氧

化，故关于银 NP 墨水的研究最为丰富[9]。纳米银

颗粒一般由液相还原法制得，加入溶剂调节粘度和

表面张力制成墨水。图 1 (改编自文献[10])是 NP 墨

水喷墨打印流程：将制得的 NP 墨水装入喷墨打印

机墨盒中，在电信号驱动下墨滴喷出并沉积于基底

上，经热处理后颗粒致密化得到导电膜层。在整个

工艺流程中，纳米颗粒的尺寸、形貌、粒径分布[11]，

墨水中金属的含量、添加剂的种类、溶剂的理化性

质等均对最终膜层的性能有着重要的影响。 

 

 

图 1 纳米颗粒墨水喷墨打印过程 

Fig.1 Inkjetting process of nanoparticle inks 

 

1.1 纳米银颗粒的制备与性能 

相对于传统粉末冶金中的微米颗粒，纳米颗粒

(NP)有着明显的优势。由于细小的固体颗粒的熔点

与其尺寸成反比[12]，如直径在 5 nm 以下的金纳米

微粒熔点低于 500℃[13]，这既能降低能耗又能以柔

性高分子作为基底。NP 墨水使导电膜层的分辨率

有了质的提升，更丰富了其应用。但不利的一面是

其极大的表面能使得 NP 极易团聚，增加了其分散

的难度。这里以银 NP 为例，介绍一般的制备方法。 

关于 NP 的制备有着很多专门的研究[11]，最常

见的是水相中微乳液(micro-emulsion)法还原硝酸

银。为使颗粒的尺寸在 50 nm 以下，常加入包覆剂

(capping agent 或 coating agent)。包覆剂一般是有机

长链分子，且一端与金属离子有良好的亲和性。聚

乙烯吡咯烷酮(PVP)
[14-15]、十二烷基硫醇[16]等都是

常用的水溶性包覆剂。包覆剂加入反应体系后迅速

将 Ag 离子包裹形成胶束。在剧烈的搅拌下胶束间

分离与结合达到平衡，同时还原剂进入胶束将内部

离子还原。尺寸较大的胶束包含有更多金属离子，

还原后在表面能减小的驱动力下迅速团聚形核生成

NP。由于受到包覆剂静电或位阻的排斥作用，还原

后的胶束难以进一步团聚，从而使生成的颗粒稳定

在纳米级。反应结束后溶液中的 NP 通过离心、过

滤等方法分离。 
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水相还原法工艺相对简单且对环境污染较小，

但合成的 NP 粒径分布不均匀，在溶液中不稳定[17]，

于是又有研究者提出了有机相还原法制备 NP。由

于硝酸银在弱极性的有机相中溶解度很低，反应中

首先需加入叔丁胺(BAm)等离子配体帮助硝酸银溶

解，再加入月桂酸(DDA)等油溶性包覆剂置换离子

配体并与金属离子结合形成胶束，而后还原剂进入

胶束，反应过程和后处理与水相还原类似。油溶性

反应中常用到甲苯等中介溶剂，环境污染较大，但

得到的 NP 颗粒拥有更好的粒径分布[18]。图 2 为典

型的水相还原法制得的纳米银颗粒的 SEM 图像及

其外观。 

 

  

图 2 球型纳米银颗粒扫描电镜图像[18]和银 NP 墨水外观[19] 

Fig.2 Spherical silver nanoparticles (SEM image[18])  

and silver nanoparticle ink[19] 

 

NP 的性能指标主要有颗粒的形貌、尺寸和粒

径分布。球状颗粒相对于片状和针状颗粒更有利于

喷墨及得到均匀条带。更小的颗粒尺寸意味着更低

的固化温度和更高的分辨率，而窄粒径分布不易团

聚且更便于工艺的标准化。通过严格地控制温度以

及包覆剂的比例和种类还可以获得各向异性的 NP

颗粒[20-21]，例如 Sun 等[21]利用这种方法制备出解角

立方体状纳米盒(nanobox)。这些均匀而各向异性的

纳米颗粒可作为制备其他纳米材料的模板。 

NP 粒径及其分布的主要影响因素是还原剂和

包覆剂。研究发现，较强的还原剂易于生成尺寸较

小的纳米 Ag 颗粒，而较弱的还原剂得到的 NP 分

布更宽[22]。包覆剂的影响主要取决于其与离子的亲

和力强弱和空间位阻效应的大小[23]。其它工艺条

件，如：加料顺序、搅拌速率等，同样对 NP 制备

有一定影响。表 1 总结了近年来国外文献中出现的

一些贵金属 NP 制备情况。 

 

 

 

表 1 几种纳米颗粒的制备方法和性质 

Tab.1 Preparation methods and properties of several NPs 

溶剂 金属 包覆剂 还原剂 
尺寸
/nm 

形貌 文献 

H2O+DEG Ag PVP HCHO 10~50 球型 [15] 

EG+NH3·H2O Ag PVP EG 12 球型 [14] 

H2O+EG Au MHA+MPL NaBH4 2~12 球型 [23] 

H2O+CH3OH Ag MHA+MPL NaBH4 14 球型 [23] 

甲苯 Ag BAm+DDA NaBH4 7 球型 [17] 

柠檬酸钠溶液 Ag CTAB NaBH4 26 片状 [24] 

注：EG、DEG、CTAB、MHA、MPL、BAm 分别为乙二醇、二甘醇、

十六烷基三甲基溴化铵、六巯基丁酸、三巯基丙醇和叔丁胺。 

 

1.2 纳米颗粒墨水性能的影响因素 

NP 墨水通常由制备的 NP 溶于一定溶剂得到，

而溶剂是使得 NP 分散体系满足喷墨打印条件的关

键。另外，水相还原法中使用的包覆剂仍覆盖于颗

粒表面充当稳定剂，使体系稳定分散。由于制备 NP

的反应体系和墨水体系类似，也有研究者直接将反

应后的溶液作为 NP 墨水[14]。这种一步直接制备 NP

墨水的方法一般以多醇作为溶剂和还原剂。喷墨打

印对墨水流变学特性的要求十分苛刻，除了保持自

身的稳定性，NP 墨水的粘度、表面张力和喷墨的

初速度之间必须满足一定的关系才能顺利喷墨[25]。

通常溶剂体系包括一种主要溶液，如去离子水，还

包括流变性能调节剂，如 EG 或 DEG。表 2 列举了

墨水中常见溶剂的粘度和表面张力。 

 

表 2 常见溶剂的重要理化性质 

Tab.2 Rheological parameters of common solvent 

溶剂 粘度/(mPa·s) 表面张力/(mN/m) 沸点/℃ 

水 1 72.8 100 

乙醇 1.2 22.3 78.4 

乙二醇 19 48.5 198 

二甘醇 30 13.6 244.8 

甲苯 0.58 27.9 110.6 

 

NP 墨水中的各组分的种类和含量对导电膜层

的性能有着重要影响： 

(1) NP 作为导电相对膜层的电学性能起决定

作用。对于相同粒径的 NP，更高的金属含量能够

获得更致密的墨痕和更高的导电率，有利于减少喷 
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墨层数，改善分辨率，但金属含量的提高会破坏体

系的稳定性从而产生团聚，造成喷口堵塞。Kosmala

团队[26]通过加入一种特殊的共聚物包覆剂 F127(商

品名)使墨水中银的质量分数提升到 45% (一般体系

的纳米银墨水银的质量分数不超过 25%)。 

(2) 溶剂的极性和表面张力会影响墨水在基底

上的铺展。后者会显著影响打印墨痕的宽度[27]进而

影响导电膜层的分辨率，溶剂的极性一般由溶剂本

身决定而溶剂中的其它成分可以显著调节其表面张

力[28]。另外，溶剂挥发时与 NP 颗粒的作用还会影

响墨痕固化后的尺寸和形貌。 

(3) 稳定剂作为非导电相在固化时应尽量除

去。这要求稳定剂的分解温度较低或与 NP 结合较

弱[29]，PVP(分解温度250℃)和DDA(分解温度220℃)

都是常见的稳定剂。 

(4) 其它能起到优化工艺的作用的非导电成分

留在体系中必然会降低膜层的导电性。例如，Zhai

等[30]为实现紫外光固化而在墨水中加入了有紫外

活性的树脂，在实现了非加热固化的同时也使电阻

大幅上升(71.4 µΩ·cm)。 

表 3 给出了国外报道的几种银 NP 墨水的配方

体系和性能参数。需要特别说明的是膜层最终的固

化温度、导电率和分辨率的影响因素十分复杂，除

受墨水体系影响外，还与喷墨工艺密切相关。 

 

表 3 几种 NP 墨水的组成、理化性质和膜层性能 

Tab.3 Components, rheological properties and inkjet properties of several NP inks 

金属含量/% 溶剂 稳定剂 粘度/mPa·s 表面张力/(mN/m) 固化温度/℃ 电阻率/(µΩ·cm) 条带宽/µm 文献 

20 C2H5OH+EG / 12 27~31 200 4 25 [31] 

20 C2H5OH+EG / 14.4 31 200 7~12 40 [32] 

20 / / 8~20 / 250 4.2 106 [33] 

25 H2O+DEG PVP 2~6 30~34 260 16 130 [15] 

45 H2O F127 3.3 33.6 350 3 200 [26] 

10 H2O+EG PVP 5.47 40.8 200 10 250 [14] 

33 甲苯 DDA 5.4 26 250 6 50 [18] 

 

从表 3 可以看出，NP 墨水可以通过配方和工

艺的优化达到较细的条带宽度，但固化温度普遍高

于 200℃，因此基底材料的选择受到了限制。目前

可用的柔性基底主要为聚酰亚胺(PI)。 

 

2 金属-有机先驱体墨水 

 

金属-有机先驱体墨水(Metal-Organic-Decom- 

position ink，简称 MOD 墨水)的主要成分是先驱体

和溶剂。MOD 墨水和 NP 墨水最大的区别在于在

MOD 中金属以水溶或油溶性盐(先驱体，precursor)

而非晶体微粒的形式存在，与溶剂形成均一稳定的

溶液。液相的墨水在基底上铺开后经热处理分解先

驱体或激活还原反应，使金属离子在原位生成金属

固体。先驱体往往对 MOD 墨水的性能起着决定性

的影响。 

 

 
图 3 MOD 墨水喷墨打印过程 

Fig.3 Inkjetting process of MOD inks 
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2.1 金属-有机先驱体 

先驱体是指可溶解于一定溶剂，喷墨后能够转

化为导电膜层的金属化合物。银能形成多种盐类化

合物，其中最常见的是硝酸银。硝酸银作为先驱体

具有较高转化率和低廉的价格，也最早应用于墨水

的制备[34]，但由于其热分解温度太高 (约 440℃)，

在柔性基底上的应用受到很大限制。为获得分解温

度更低的先驱体，研究者们将目光投向了银的有机

酸盐化合物。常见的金属有机化合物醋酸银、乳酸

银、柠檬酸银等，都可以作为先驱体，也有文献报

道为得到更好性能而设计制备特殊结构的有机酸银

作为先驱体[35-36]。 

先驱体的合成一般是根据自身分子结构来设计

具体的制备途径，由于酸根部分为结构较复杂的碳

链结构，通常反应在有机相中进行。结构比较简单

的金属有机化合物多通过硝酸银与其它有机酸离子

置换而来，一个典型的反应是柠檬酸银的制备[37]： 

 

良好的先驱体一般需要具备较低的分解温

度、较好的溶解特性、较高的转化率以及室温下

的稳定性。先驱体的分解温度直接决定了 MOD

墨水适合的基底。溶解性和转化率主要影响最终

喷墨膜层的电学性能。高溶解度意味着先驱体有

更高的金属含量和转化率。通常无机酸银在水等

强极性溶液中具有良好的溶解性，但分解温度较

高；而有机先驱体分解温度相对较低，但转化率

和水溶性也较差，多在有机体系中制备。先驱体

金属化的具体机理十分复杂[37]。为提高转化率，

对于热分解难度较大的先驱体可以采用化学或光

诱发还原[38]。另外，研究还发现 LnAgX 型化合物

(L 为双电子供体，X 为卤素或酸根)往往形成的导

电膜层更平整，拥有更高的导电率[35]。 

2.2 金属-有机先驱体墨水的体系与性能 

将制得的金属先驱体溶于一定溶剂体系，或直

接以反应完成的先驱体制备体系得到 MOD 墨水。

MOD 墨水自身是均一的溶液，无需加入分散剂使

体系稳定，但有时也可加入少量高分子如 PVP
[39]

充当成膜助剂以改善膜层形貌。与 NP 墨水一样，

MOD 墨水中的溶剂必须使体系的粘度和表面张力

在合适的范围内。但与前者不同的是，MOD 墨水

常因表面能过小而在基底上浸润严重，降低了膜层

的分辨率[27]；MOD 墨水溶剂的另一要求是对先驱

体有较高的溶解性，按相似相容原理，常用叔丁胺、

醇类及芳香族化合物作溶剂。表 4 列出了文献中报

道的一些 MOD 墨水的基本信息。 

 

 

表 4  几种 MOD 墨水的理化性能和膜层电学性能 

Tab.4 Printing and electronic properties of several MOD inks 

先驱体(化合物或商品牌号) 粘度/(mPa·s) 表面张力/(mN/m) 分解温度/℃ 基底 电阻率/(µΩ·cm) 文献 

AgNO3 1~20 25~50 500 Si3N4 3.1 [40] 

C2030325R11 7 26.3 150 多种 2~3 [41] 

AgNO3 1.55~11.3 / 200 PI 27 [39] 

AgO2C(CH2OCH2)3H 1.9 60 250 玻璃、PET 3.7 [34] 

TEC-IJ-040 10 31 130 PET、PC 13~16 [42] 

柠檬酸银 3.7 23 230 PET 3.1 [36] 

新癸酸银 4.04 0.028 150 玻璃 3.0~4.8 [1] 

注：PET、PI、PC 分别为聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚酰亚胺和聚碳酸酯。 

 

按导电金属膜的形成机制不同，MOD 墨水可

以分为分解型(decomposition)和化学还原型(chemi- 

cal reduction)两类。热分解型 MOD 墨水不需要还原

剂参与，通过热或光直接将先驱体还原。例如

AgO2C(CH2OCH2)3H 在 250℃时直接分解生成银单

质[24]。化学还原型 MOD 墨水，按还原方式又分为

热激活还原墨水和二次喷墨还原墨水。热激活型

MOD 墨水体系中含有还原剂，一般以硝酸银为先

驱体，为了保证墨水喷墨过程中不提前产生金属原

子，还原剂大多为较弱的胺类[7]和醇类[40]，此外还

需要调节溶液的 pH 值(一般为 9~10)以提供合适的

反应环境；二次喷墨还原型 MOD 墨水体系内不含

还原剂，其还原机理是在 MOD 墨水一次喷墨后通

过另一设备喷出液相还原剂或还原性气体(如乙醇
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蒸汽[39]等)将墨痕中的金属离子还原。二次喷墨还原

虽然简化了墨水体系构成，但也会引入还原不均等

问题。 

相对于 NP 墨水，MOD 墨水通常有更低的转化

温度和更低的电阻，这是因为：① 金属有机先驱体

通常比稳定剂更易分解；② MOD 墨水成膜后气孔

较少；③ 有更平整的表面和更低的表面散射电阻。

通常 MOD 墨水能适用于更多柔性聚合物基底(如

PET
[36]和 PC

[42]
)。 

 

3 两种墨水综合性能对比 

 

前文分别介绍了电子喷墨打印工艺中常用的纳

米颗粒墨水和金属-有机先驱体墨水的原理及制备

条件对性能的影响等基本信息，笔者总结出表 5，

给出了 2 种墨水各方面性质的对比。由表 5 可以看

出，2 种墨水各有特点：一般 MOD 墨水固化后表

面更平整，电阻率更低；NP 墨水原料易得，相关

的研究更丰富。需要指出，导电膜层的性能除与墨

水本身有关外，还受喷墨工艺和设备的影响。 

表 5  NP 墨水与 MOD 墨水的性能对比 

Tab.5 A property comparison for NP ink and MOD ink 

墨水类型 纳米颗粒墨水 金属-有机先驱体墨水 

主要成分 纳米颗粒+溶剂+稳定剂 先驱体+溶剂+还原剂 

物相 悬浊液 溶液 

金属含量 25%~40% 10%~25% 

物理稳定性 较差 较好 

化学稳定性 较好 较差 

喷墨难度 较大，易堵喷口 较小，但易出现卫星点 

粘度 较大 较小 

墨痕尺寸 较窄 较宽 

墨痕形貌 不均匀，易出现咖啡环 均匀 

固化机制 颗粒团聚和再结晶 还原、形核和长大 

固化(分解)温度 较高(一般高于 250℃) 较低(多在 250℃以下) 

固化后表面粗糙度 较高 较低 

分辨率 较高 较低 

电阻率(相同转化温度) 一般 较低 

适用基底 PI、玻璃、陶瓷 PET、PC、PI、玻璃和陶瓷 

环境污染 制备 NP 时使用甲苯等有毒物质 大多数溶剂和先驱体无毒 

注：卫星点(satellite drops)指墨滴在喷出后解体形成的小液滴在原墨滴周围沉积形成的斑点，会降低墨痕分辨率；咖啡环(coffee ring stain)指墨痕条带

在固化过程中溶质集中于条带与基底的接触线附近的形貌不均匀现象，会增大膜层的电阻。 

 

 

4 结语 

 

导电墨水是电子喷墨打印技术中的关键部分。

虽然目前 NP 墨水和 MOD 墨水的研究已能满足电

子喷墨打印的基本要求，但为了在更廉价的基底上

制备出更高导电率及更高分辨率的膜层，仍需做大

量的研究工作。对于 NP 墨水，解决基底限制的思

路是制备出粒径更细、粒径分布更窄且能稳定分散

的纳米颗粒；对于 MOD 墨水，制备出溶解度高、

分解温度低的先驱体则是努力的方向。另外，墨水

的配方需要与喷墨工艺配合以解决下列实际问题：

① 墨水易在喷口堵塞；② 喷墨过程中产生的卫星

点；③ 墨滴结合成条带时接触线不平行；④ 墨痕

条带固化时形貌的不均匀(咖啡环)。 

电子喷墨打印作为一项新的材料制备技术，必

然面临不少挑战，但随着性能更佳，成本更低的新

型墨水的不断问世，这项新技术的普及将为期不远。 
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